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摘 要 
本文针对目前三次采油中存在的聚合物表面活性剂种类少、效果不理想等问
题，做出了新的尝试，目的是为了开发新型的高分子表面活性剂，通过对其进行
改性，使该高分子表面活性剂既可以有效的增加油水之间的互溶程度，又可以发
挥高分子表面活性剂特有的一些性质，例如：增黏作用，絮凝作用等，从而在提
高石油采收率的同时，减少三次采油过程中表面活性剂的复配任务，优化采油过
程，提高经济效益。 
实验以 PVA（聚乙烯醇）为主要的改性基体，对其进行部分改性，改性工作
主要分为以下六个部分：（1）首先对其进行一些小分子的接枝反应，包括 PVA 与
脂肪醇的接枝改性；（2）PVA 通过双官能团物质马来酸酐与脂肪醇的接枝改性；
（3）油酸改性 PVA；（4）PVA 与戊二醛的交联反应；（5）PVA 通过双官能团物
质马来酸酐与苯乙烯的化学改性；（6）PVA 通过双官能团物质马来酸酐与 SBS
的改性探索过程。 
对于 PVA 与脂肪醇的接枝反应，主要考察了正丁醇、异丁醇、正庚醇、十
二醇对 PVA 改性的影响，将 PVA 配置成质量分数为 5% 的 DMSO（二甲亚砜）
溶液，反应于 363 K 下进行，使用氢氧化钠作为催化剂，反应物料的加入量都采
用 50 g PVA/DMSO 溶液，0.25 ml 脂肪醇的比例，得到的系列同系物中，通过对
产物黏度以及表面张力测试，可知性能最优的为十二醇改性的 PVA 产品，既有
一定的增黏作用，又有较高的表面活性。 
关于 PVA 通过双官能团物质马来酸酐与脂肪醇的接枝改性实验，实施过程
如下，将 PVA 配置成质量分数为 5% 的 PVA/DMSO（二甲亚砜）溶液，先与马
来酸酐反应，然后将产物再与脂肪醇反应，得到一系列同系物，反应于 393 K 下
进行，使用甲醇钠作为催化剂，反应物料的加入量都采用 50 g 质量分数为 5% 
PVA-MAH 的 DMSO 溶液，0.25 ml 脂肪醇的比例，在所得到的该系列同系物中，
通过对产物黏度数据测试可知，该系列产品都有较好的增黏作用，其中增黏效果
最好的为十二醇改性的 PVA 产品，但对其表面张力数据的测试表明，该系列产
品的表面活性较低，依然有待于提高。 
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PVA 与油酸酯化产品的表面活性较高，但产品的水溶性较差，在浓度较低时
产物可全部溶解，但随着溶质质量分数的增加，产品只溶胀而不溶解。 
PVA 与戊二醛的可在酸性条件下交联，但最终的实验产物是一种吸水材料，
其表面性能与增黏作用并不明显。 
在制备 PVA-马来酸酐-苯乙烯共聚物的过程中，首先合成苯乙烯-马来酸酐
共聚物，实验以甲苯为溶剂，整个过程氮气保护，然后将该产品再与 PVA 通过
酯化反应，制得目的产物 PVA-马来酸酐-苯乙烯，通过对产物的性能测试发现，
该产品的水溶液具有较高的黏度，即使在温度较高时其黏度依然具有较高的保留
率。 
关键词：PVA（聚乙烯醇） 高分子表面活性剂 增黏 表面活性 水溶性 
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Abstract 
This paper aimed at a new attempt to develop new types of polymer surfactants 
because there are few types of polymer surfactants, and their effect is not satisfied at 
present when they were used in tertiary oil recovery. By means of the modification of 
polymeric surfactants, the polymeric surfactants can effectively increase the miscibility 
between the oil and water, and can show some special properties of polymeric 
surfactants, such as high viscosity, flocculation etc. At the same time, efficiency of oil 
recovery can be enhanced while the formulation task of surfactants in tertiary oil 
recovery can be reduced as well as optimizing the production process and improving 
the economic benefit. 
Experiments utilized PVA (polyvinyl alcohol) as the main base material, and a part 
or group of PVA was modified. The modification methods were divided into the 
following six parts: (1) first of all, small molecular grafting reaction of PVA with fatty 
alcohols; (2) By bifunctional maleic anhydride grafting reaction of PVA with fatty 
alcohols; (3) PVA modified by oleic acid; (4) PVA crosslinking reaction with 
glutaraldehyde; (5) By means of bifunctional maleic anhydride, grafting reaction 
between PVA and styrene; (6) By means of bifunctional maleic anhydride, exploration 
of the modified process of PVA with SBS. 
With respect to grafting reaction of PVA with fatty alcohols, influence of n-butyl 
alcohol, isobutyl alcohol, n-heptanol and lauryl alcohol on PVA modification was 
investigated. PVA was made into 5% (wt) DMSO (dimethyl sulfoxide) solution, and 
reaction was carried out under 363 K with sodium hydroxide as catalyst. 50 g 
PVA/DMSO solution was reacted with 0.25 ml fatty alcohols so a series of homologue 
was acquired. According to viscosity and surface tension tests of products, the most 
optimal performance belonged to PVA products modified by lauryl alcohol. They can 
increase a certain viscosity, and had a relatively high surface activity. 
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With regard to grafting modification of PVA by bifunctional group material maleic 
anhydride in fatty alcohol experiments, the experimental process was as follows: the 
PVA was added to 5% (wt) PVA/DMSO (dimethyl sulfoxide) solution. Firstly, PVA 
reacted with maleic anhydride, then the product reacted with fatty alcohols, finally a 
series of homologue products can be acquired. Reaction was taken under 393 K with 
sodium methoxide as catalyst. Ratio of the reaction materials was 50 g 5% (wt) PVA - 
MAH /DMSO solution vs. 0.25 ml fatty alcohols. For a series of homologue, the 
product viscosity data tests showed that this series of products had good viscosity, and 
PVA products modified by lauryl alcohol had the best viscous effect, but the surface 
tension data test showed that this series of products had low surface activity. It means 
this product can be improved further. 
The esterification product of PVA and oleic acid had high surface activity, but its 
water-solubility was very poor. At low concentration product can dissolve completely, 
but with the increase of solute quality product only swell instead of dissolve. 
The experimental results of the crosslinking reaction between PVA and 
glutaraldehyde showed that the product was a kind of absorbent material, and both its 
surface properties and viscous effect were not improved significantly. 
In the preparation of PVA-SMA (styrene - maleic anhydride) copolymer, firstly the 
styrene-maleic anhydride copolymer was synthesized. Experiment utilized toluene as 
solvent, and the whole process was under nitrogen protection. Through the 
esterification reaction, the objective product can be acquired. According to the 
performance test, the aqueous solution of the product had a high viscosity even in the 
high temperature while the viscosity had higher retention rate. 
Keywords: PVA (polyvinyl alcohol)；polymeric surfactant；viscosity increasing； 
surface activity；water-solubility 
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前 言 
石油资源是一种重要的战略资源，对国民经济发展、国家安全和人民生活
水平的提高都具有重要作用。然而石油作为一种不可再生资源，随着使用量的
不断增加，地层中的石油越来越多的被采出，地层中的石油储量变少，因此开
采难度越来越大，采出率相应降低，为了进一步提高石油的采出率，科研工作
者一直在寻求新的采油方法。 
油气田开发的任务就是尽可能经济、合理地提高地下油气的采出程度，即
提高石油采收率。纵观原油生产的全过程，其实就是一个不断提高采收率的过
程。 
提高石油采收率是指除一次采油外所进行的所有提高石油采收率的措施，
石油开采到目前为止涉及到三个阶段，即一次采油、二次采油、和三次采油阶
段。一次采油即为利用油层自身的能量使原油喷出，采收率仅 5%~10%；二次
采油采用的方法为向地下注水或注气，二次采油的采出率为 30%~40%；二次采
油过后，仍有 60%~70%的残余油留在地下未被采出，在二次采油之后的任何一
种提高石油采收率的技术均称为三次采油，三次采油的方法有很多，例如：化
学驱、热力驱、气驱和微生物驱等。 
目前为止应用比较广泛的三次采油技术为三元复合驱（ASP），即利用碱、
表面活性剂、聚合物复配进行驱油，碱和表面活性剂之间通过协同作用可使复
合体系/原油达到超低界面张力，碱也可减少聚合物和活性剂在油藏中的吸附滞
留损耗，但是碱的加入会破坏地层结构，造成孔道的破坏和阻塞，降低油层的
渗透率；聚合物的作用主要是增加水相的黏度，改善油水黏度比，提高波及效
率，目前主要使用的聚合物为聚丙烯酰胺，但是此类聚合物本身并不具备表面
活性，久置或在较高温度下放置易降解，黏度不耐盐，与黏土作用会导致黏土
膨胀，长久使用会严重出砂。 
本文的主要目的是开发一种新型聚合物，使其具有一定的表面活性，其本身
既可作为表面活性剂降低油水界面张力又能够起到一定的增黏作用。实验主要以
PVA 为原料，对其进行疏水改性，合成了一系列 PVA 改性产物，主要包括脂肪
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醇改性 PVA，马来酸酐/脂肪醇改性 PVA，PVA-g-SMA。本文详述了实验过程并
且对上述 PVA 改性产物进行了表征和性能分析，考察了改性产物的性能。 
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第一章 文献综述 
由于高分子表面活性剂具有低分子表面活性剂所不具有的许多特殊功能，因
而在诸多热点领域表现出优异的性质，例如强化采油[1,2]、医用高分子材料（抗凝
血）[3,4]、药物载体与控制释放[5]、聚合物 LB膜[6]、生物模拟、乳液聚合等方面，
通常将分子量达到数千以上且具有表面活性的物质称之为高分子表面活性剂[7]。
本文重点研究了高分子表面活性剂在提高石油采收率方面的应用。 
1.1 三次采油技术 
在经历了一次采油与二次采油过程后，现已进入到了采油的后期阶段，统称
为三次采油，为了进一步提高石油的采收率，随之发展了许多新的采油助剂以及
新的驱油方法，现如今在三次采油过程中使用的驱油技术中按照驱油剂的种类来
分可分为化学驱，热力驱，气驱，微生物驱。 
化学驱是指向注入地层的水中加入一定的化学助剂，以改变驱替流体的性质
以及驱替流体与原油之间的界面性质，从而提高原油采收率的一种采油方法[8] 
稀油油藏所采用的三次采油方法主要为化学驱[9-10],同时国内外学者对化学
驱驱油提高石油采收率做了大量的研究[11]。化学驱通常包括聚合物驱，碱驱，表
面活性剂驱和复合驱。 
1.1.1 聚合物驱 
聚合物驱是指在地层中加入聚合物的水溶液，聚合物一般是水溶性的高分子
物质，在三次采油过程中，聚合物驱油是其主要的应用手段之一。其驱油机理清
楚，工艺技术日趋成熟，是一项有效提高采收率的技术措施之一。其驱油机理主
要表现在两个方面：一、增加水相的黏度，降低油层的水相渗透率，二、改善油
水黏度比，扩大波及系数。聚合物驱在实际的驱油过程中的作用主要表现在三个
方面：一、吸附作用。由于聚合物大量吸附在孔壁上，降低了水相的流动能力，
对于油相的流动性并无多大影响，因此在相同的含油饱和度下，油相的相对渗透
率比水驱时有所提高。二、黏滞作用。由于聚合物的黏弹性加强了水相对残余油
的黏滞作用，在聚合物溶液的携带下，残余油重新流动，被夹带出。三、增加驱
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